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5 

HITZEH&RTENDE ZUSAMMENSETZUNGEN MIT TIEFTEWIPERATUR- 
SCHLAGZAHIGKEITSMODIRKATOREN 

Technlechea Geblot 
10 Die Erffndung betrifft hitzehdxtende Zusammensetzungen, welche bet 

tiefen Temparaturan bis -40°C glelchzeitlg elne hoha Schlagzihlgkeft und gute 
mechanischa Efgenschaftan aufweisen und insbasondera als einkornponentiga 
Kiebstoffe aingasatzt warden kdnnan, sowie Schlagz^tgkeltsmodlflkatoren fQr 
Epoxldharza bal tlefen Tamparaturen. 

15 

Stand dar Technlk 

In dar Fertigung sowohl von Fahrzaugen und Anbautailan odar auch 
Maschinan und Geraten warden anstalle oder in Kombinatlon mft 
harkSmmlichen FQgeverfahren wfe Schrauben, Nfeten, Stanzen odar 
20 SchweiBan immer h§ufigar hochwartlge Klabstoffa aingasatzt. Dadurch 
entstehan Vortalle und neue Mdgllchketten In dar Fertigung, belspialswelsa die 
Fertigung von Verbund- und Hybridwarkstoffen oder auch grdBere Freihetten 
bairn Design von Bauteilen. Die Kiebstoffe mussen fflr eine Anwendung in der 
Fahizaugherstellung gute Haftungen auf alien aingesetzten UntergrOnden, 
25 insbasondera elektrolytisch verzinkten, feuerverzinkten, und nachtragllch 
phosphatlertan Stahlblechen, bedlten Stahlblechen sowie auf verschiedenen, 
gagebenenfails oberflachenbehandeHen, Aluminiumleglerungen aufweisen. 
Diese guten Haftungseigenschaften mussen besonders audi nach Alterung 
(Wechselklima, Salzspruhbad etc,) ohne grosse Qualit&tseinbussen erhatten 
30 bleiben. Wenn die Kiebstoffe als Rohbaukiebstoffe irn Automobilbau eingesetzt 
warden, ist die Bestandlgkeit diaser Kiebstoffe geganQber Reinlgungsbadern 
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und TauchlaoWerung (sog. Auswaschbestandlgkelt) von grosser Wlchtigkett, 
damlt die Prozess-Steherheit belm Hersteller garantleit warden kann. 

Die Webstoffe fOr den Rohbau mOssen unter den Obllchen 
Einbrennbedingungen von idealerwelse 30 Mln. bei 180°C ausharten. Des 

5 wettsren mOssen sie aber audi bis circa 220°C bestandig sem. Wettere 
Arrforderungen fur elnen solchen geharteten Webstoff bezlehungsweise der 
VerWebung sind die Gewahrtetetung der Betriebsslcherhelt sowohl bei hohen 
Temperaturen bis circa 90"C als auch bei tlefen Temperaturen bis circa -40°C. 
Da es slch bei dlesen Webstoffen um strukturelle Webstoffe handelt und 

1 o deshalb dlese Webstoffe strukturelle Telle verWeben, slnd elne hohe Festigkelt 
und Schlagzahlgkelt des Webstoffes von grosster Wtahflgkeit 

Herkommllche EpoxidWebstoffe zeiehnen slch zwar durch eine hohe 
mechanische FesHgkeit. Insbesondere elne hohe Zugfestlgkeit aus. Bel schlag- 

15 artiger Beanspruchung der VerWebung slnd Wasslsche EpoxidWebstoffe jedoch 
melst zu sprode und kOnnen deshalb unter Crashbedingungen. bei denen 
sowohl grosse Zug- als auch Schalbeanspruchungen auftreten, den 
Anfordenjngen, Insbesondere der Automobillndustrte, bei weltem nlcht 
genflgen. UngenQgend slnd diesbezQgllch oft besonders diB Fesllgkelten bei 

20 hohen, insbesondere aber bei tief en Temperaturen (< -1 0°C). 

In der Literatur warden Im Wesentfichen zwei Methoden 
vorgeschlagen, wle die SprOdigkeit von Epoxldklebstoffen reduzlert und damlt 
die Schlagzahlgkelt erhoht werden kann: Bnerselts kann das Zlel durch die 
Beimengung von zumlndest tefrvemetzten hochmolekularen Verbindungen wle 
Latices von KenVSchale-Polymeren oder anderen flexlbillslerenden Polymeren 
und Copolymeren errelcht werden. AndererseHs kann auch durch BnfOhnjng 
von Welchsegmenten. z.B. durch die entsprechende ModiRzIeiung der 
Epoxidkomponenten. eine gewlsse ZShigkeitserhdhung erreicht werden. 
30 GemSss der erstgenannten Technik entsprechend der Lehre im Patent 

US 5,290,857 kdnnen Epoxidharze schlagzaher gemacht werden, Indem ein 
feines, putverfdrmiges Kern/Schatenpolymer in die Epoxidmatrix eingemlscht 
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wird. Dadurch entstehen in dor hart-sprtden Epoxidmatrix hochelastische 
Domfinon, welche dio SchlagzahlgkBlt erhflhen. Solche Kem/Schalenpoiymere 
sind in Patent US 5,290,857 basferend auf Acrylat- odar Metnaciylat-Poiymere 
beschrieben. 

6 Gsmass der zweftgenannten Technik warden In Patent US 4,952,645 

Epoxidhaiz-Zusamrnensetzungen beschrieben, welche durch die Umsetzung 
mit atiphatischen, cyctoaliphatischen Oder aromatlschen Carbonsauren, 
insbesondere dl- Oder trimeron Fettsturen, sowle mit Carbonsauren- 
termlnlerten aliphatischen Oder cyclo-allphatischan Dlolen fiexJbliisIert wurden. 

10 Solche Zusammensetzungen sollen sich durch elne erhohte Rexlbllitat 
insbesondere bei tief en Temperaturen auszeichnen. 

EP 0 343 676 beschreibt einen reakHven Hotmelt-EpoxIdWebstoff mit 
einem Polyurethan-Epoxld-Addukt. Dabei werden die endstandigen Isocyanat- 
gnjppen von Prepolymeren mit mlndestens einem hydruxylgruppenhaltigen 

15 Epoxidhaiz einer OH-Funktionalit&t von grdsser 2 derart umgesetzt, dass eln 
bei Raumtemperatur fester SchmelzWebstoff erfialten wind. 

Bekannt 1st auch t dass Epoxidharze mit reaktiven Elastomeren wie z.B. 
synthetischen Kautschuken und deren Derivatan fflexibilisfert werden kdnnen. 
Der Haupteffekt betreffend die Zahelasttfizlerung beruht dabei auf der nur 

20 teilweisen Mischbarkeit der Epoxidharze und den entsprechenden 
derivatisierten synthetischen Kautschuken, wodurch belm Herstellprozess 
heterodisperse Phasen entstehen, welche einen den Kem/5chale-PoIymeren 
vergleichbaren Effekt haben. Die EinsteJIung dieser Oberstruktur 1st Jedoch 
sowohl von der mengenmissigen Zusammensetzung ais auch von den 

25 ProzessfQhrung wahrend des Hartungsprozesses sehr abh&ngig. Dies fuhrt 
dazu, dass sine kontinuieriich gleichbleibende Qualitat sehr schwierig zu 
errefchen ist 

Ais besonders vorteilhaft fQr die Schlagzahmodifizierung von 
Epoxidharzen werden in EP 0307666 A1 Elastomers mit Phenolendgruppen 
30 beschrieben, die durch Umsetzung von isocyanat-terminierten Prepolymeren 
mit einem hohen Oberschuss an Bisphenolen hergestellt werden. FOr die 
Formulierung mit Epoxiden nachteilig ist der hohe Phenolgehalt, der sich 
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nachteilig auf die LagerstabilitAt das formulterten Systems auswirken sowle Dei 
der Aushartung bei 180 °C rum Ausgasan fQhren kann. 

Fur die Helsshartung der oben beschriebenen Epoxldharze werden 
meist latente Harter wie Dicyandlamid elngesetzt Bekannt 1st auch die 
5 Helsshartung mlttels Phenolhartem wle BIsphenolen oder Novolacken. Sle 
fOhren zwar vorteUhaft geharteten Webstoffen mit hohen GlasObergangs- 
temparaturen. stehen Jedoch aufgrund von okologlschen Aspekten In der 
Dlskusston. 

10 Darstellung der Erfindung 

Es ist die Aufgabe der vorilegenden Erfindung. neue 
SchlagzahigkettemodifikatOTen Wr Epoxldharz-Zusammenseteungen zur 
VerfOgung zu stellen, die insbesondare keln f reles Phenol enthatten und fflr 
den Einaatz bel tlefen Temparaturen, Insbesondare auch Temperaturen von 
15 tiefer als-20°C. geeignet sind. Diese SchlagzahlgkeltsmodHlkatoren soHen 
vorzugsweise als Bestandteil von bei Raurnternperatur stabilen, 
einkomponentigen und hltzehartanden Zusammensetzungen, insbesondare 
Klabstoffen und SchmelzWebstoffen, geeignet sein. 


20 von Epoxldgruppen-terminlerten polymeren Verbindungen der allgemelnen 
Formal (I) errefcht werden kann: 


wobei Yi fOr elnen n-wertigen Rest eines mft Isocyanatgruppen 
termlnierten linearen oder verzweigten Polyurethanprepolymeren nach dem 
25 Entfemen der endstandigen Isocyanatgruppen steht und Y 2 fflr einen Rest 
eines eine primare oder sekundare Hydroxylgruppe errthaltenden 
aliphatischen, cycioallphatlschen. aromatischen Oder araliphatischen Epoxids 




(0 
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nach dam Entfemen der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht, und n= 2, 3 odor 
4 1st, sowie m a 1, 2 odor 3 1st Das Polymer dor Formal (I) welst zudem 
mlndestens oln aromatisches Strukturetement auf, welches Qber Urethan- 
gruppen In der Polyrnerkette elngebunden 1st 
5 Es hat slch gezeigt, dass dieses Polymer der Formel (I) elnen guten 

Schiagzflhlgkettsmocfrfikator darstelft 

Ein besonderer Aspekt der Erfindung stellt elne Zusammensetzung 
dar, welche mlndestens oln Epoxid-Addukt A mlt durchschnittlich mehr als 
einer Epoxidgaippe pro MolekQI sowie mlndestens ein Polymer B der Formel 

10 (t) sowie mlndestens ein Thixotroplermittel C, auf Basis elnes 
Hamstoffderivates in einem nicht-diffundlerenden Trflgermaterial, sowie 
mlndestens einen H&rtsr D fdr Epoxidharze, welcher durch erhOhts Temperatur 
aktivfert wild, umfasst 

Diese Zusammensetzung dient insbesondere als Klebstoff und welst 

15 einen ausserordentlich hohen Schlagschaiarbeitswert, insbesondere be! tiefen 
Temperaturen, auf. 

GemSss bevorzugten Ausfuhrungsformen sind welterhln Zusammen- 
setzungen beschrieben, die zus&tzlich mtndestens einen FQllstoff E und/bder 
mlndestens einen ReakUwerdQnner F enthalten. 

20 Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxfdgruppen-termlnierte 

Schlagzahlgketemodifikatoren der Formel (I). Es hat slch gezeigt, dass diese 
neuen Schlagzahigkeftsmodifikatoren eine bedeutende Schlagz§hlgkeits- 
erhdhung in Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere 1-Komponenti- 
gen hitzehaLrtenden Epoxidharz-Zusammensetzungen sowie bei 2-Komponen- 

25 ten-Epoxidharz-Zusammensetzungen, bewirken. 

Weg zur AusfQhrung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschnittiich mehr als einer 
30 Epoxidgruppe pro MolekQI, mindestens ein Polymer B der Formel (I), 
mlndestens ein Thixotropiermitte] C, auf Basis eines Hamstoffderivates in 
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einem nicht-dfffundierenden Tragermaterial und mlndsstans elnen H&rtar D for 
Epoxldharze, wetcher durch erhohte Temperatur aktiviert wind, enthalten. 

Das Epoxid-Addukt A 1st eln EpoxJd-Addukt A1 Oder eln Epoxid-Addukt 

A2. 

5 Das Epoxid-Addukt A1 1st erhaltiich aus der ReakHon von mindastens 

elner Dicarbonsaure und mindastens elnom DIgiycldylether. Das Epoxid- 
Addukt A2 1st erhaltiich aus der ReakHon von mindastens einem Bls(amlno- 
phBnyl)sutforHsornsren oder von mindastens einem aromatischen Aikohol und 
mindastens einem Digrycidylether. 

10 Die zur Herstellung des Epoxid-Addukt A1 verwendete Dicarbonsaure 

1st vorzugswelse elne Dimerfettsaure. Als besonders geeignet gezeigt haben 
sich dimere C* - Ceo FettsSuren, welche Ca — C40 Dicarbonsfturen darstellen. 

Bel den Diglycidylethem handelt es sich vorzugswelse um eln 
FIQssigharz, Insbesondere Diglycidyiether von Blsphenol-A (DGEBA), von 

15 BIsphenol-F sowle von BIsphenohA/F (Die Bezeichnung .A/F verwelst hlerbei 
auf eine Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche als Edukt bei dessen 
Herstellung verwendet wlrd), Durch die Herstellungsverfahren dleser Harze 
bedingt, 1st War, dass in den FIQssigharzen auch holier molekulare 
Bestandteile enthalten sind. Solche FIQssigharze sind beispielsweisa als 

20 Araldite GY 250. AraldHe PY 304. Araldit GY 282 (Vantico) Oder D.E.R 331 
(Dow) erhaWich. 

Das Epoxid-Addukt A1 weist elnen flexiblllsierenden Charakter auf. 

Das Epoxid-Addukt A2 1st erhaltiich durch die ReakHon mindestens 
25 eines Bis(aminophenyl)sultbn-lsomeren oder mindestens elnes aromatischen 
Alkohols mit mindestens einem Diglycidyiether. Der aromatische Aikohol 1st 
bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe von 2.2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan 
(sBisphenol-A). Bis(4-hydroxyphenyl)methan (=Blsphenol-F), Bis(4-hydroxy- 
phenyl)sulfon (Bisphenol-S), Hydrochinon, Resorcin. Brenzkatechln, 
30 Naphthochinon, Naphtoresorcin, Dlhydroxynaphlhalin. Dihydroxyanthrachinon, 
Dihydroxy-biphenyt, 3.3-bis(p-hydroxyphenyl)phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxy- 
phenyl)hexahydro-4,7-methanofndan, 4,4'-[bls-(hydroxyphenyl)-l ,3-Phenylene- 
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bis-(1 -Methyl-ethyliden)] (»Blsphenol-M), 4,44bisKbydroxyphenyl)-1 ,4- 
Phenylenebis-(1 -Methyl-ethyliden)] (sBisphenol-P), sowie alle. Isomoren der 
vorgenannten Verbindungen. Ate bssonders bevoizugter aromatischon Alkohol 
1st BIs(4-hydroxyphenyl)sulf on geeignet 
6 Die bevorzugten Bis(aminophenyl)sutfbn-lsomeren sfnd Bis(4,-amino- 

phenyl)6utfon und Bis(3~amInophenyl)sulfon. 

Die bevorzugten Diglycidylether sind die berelts fQr Epoxid-Addukt A1 
beschrieben Dlglycidylettier. 

Das Epoxid-Addukt A2 welst eine eher starre Struktur auf. 

10 

Besonders bevorzugt 1st die glelohzeitige Anwesenheit von Epoxid-Addukt 
A1 und Epoxid-Addukt A2 in Zusammensetzungen gemfiss Anspruch 1. 

Das Epoxid-Addukt A welst bevorzugt ein Molekulargewicht von 700 - 
6000 Dalton. vorzugsweise 900 - 4000 Dalton, Insbesondere 1000 - 3300 
15 Dalton auf. Unter .Molekulargewlchf oder ,Molgewtchf wlrd hler und im 
Folgenden das Molekulargewichtsmtttel M n verstanden. 

Die Herstellung des Epoxid-Adduktes A erfolgt In der dem Fachmann 

i 

bekannten Weise. Vorteiihaft wird am Ertde der Adduktierung noch eine 
Zusatzmenge des oder der fur die Adduktierung verwendeten Diglycidylether 
20 zugegeben und als Epoxid-Addukt A-Vormlschung elngesetzt in dieser 
Epoxid-Addukt A-Vormlschung betrSgt dejr Gesarntanteil des oder der nlcht 
reagierten Diglycidylether 12 — 50 Gewichts-%, vorzugsweise 17 — 45 Ge- 
wichts-%, bezogen auf die Gewichtsumme der Epoxid-Addukt A-Vormlschung. 

Unter .Gesamtanteir wird titer und im Folgenden jeweils die Summe 
25 aller zu dieser Kategorie gehdrenden Bestandteile verstanden. Kommen 
belsplelsweise in der Adduktierung gleichzettig zwei verschiedene Diglycidyl- 
ether vor, so 1st als Gesarntanteil der Diglycidylether die Summe dieser zwei 
Diglycidylether zu verstehen. 

Weiterhin vorteiihaft betrSgt der Gewichtsanteil der Epoxid-Addukt A- 

30 Vormischung 20 - 70 Gewichts-%, vorzugsweise 35-65 Gewichts-%, bezogen 

II * 

I auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 
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Das Polymer B 1st durch Format (I) darstellbar 



m 


n 


(I) 


In Formel (I) stellt Y t einen n-werHgen Rest efnes mit Isocyanat- 
gruppen termlnlerten llnearen oder verzwelgten Polyurethanprepofymeren 

5 nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanatgruppen dar, und Y* steht Wr 
efnen Rest eines elne primire oder sekundfire Hydroxylgnjppe enthattenden 
aliphatischen, cycloallphatischen, aromatischdn Oder aralfphatischen Epoxide 
nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxidgruppen. Des weiteran stehen 
die Indizes n fQr n = 2, 3 oder 4 und m fOr m = 1, 2 oder 3. Zudem welst das 

10 Polymer B mlndestens eln aromatlsches Strukturelement auf, welches Ober 
Urethangruppen In der Polymerkette eingebunden 1st; 

Das Polymer B der Formel (I) 1st bsisplelswetse erhSMch durch die 
Reaktlon elner Monohydfoxy-Epoxldvertoindung der Formel (II) und eines 
Isocyanatgruppen-termlnlerten linearen Oder verzwelgten Polyurethanprepoly- 

15 meren der Formel (III): 


mlndestens ein Potyisocyanat, mlndestens eln Polyphenol sowie mlndestens 
20 eln Isocyanatoeaktives Polymer verwendet. 



(H) 



(HI) 


Zur Herstellung des Polyurethanprepolymers der Formel (III) werden 
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In der gesamten hler vofflegenden Schrift werden mit dor Vorsllbe 
.Poly" In „Polylsoeyanaf\ .Polyol", ^Polyphenol" und # Po|ymerkaptan" MolekQIe 
bezetchnet, die formal zwel oder mehr der jeweiligen funkflonellen Gruppen 
enthatten. 

5 Als Polylsocyanat sind geeignet Dlleocyanate, Triisocyanate Oder 

Tetralsocyanate, insbesondere Dl- oder Triisocyanate. Bevorzugt sind 
Dlisocyanate. 

Ale Dlisocyanate sind geeignet allphattsche, cyclealiphatische, 
aromatische Oder araflphatteche Dlisocyanate, Insbesondere handelsQbliche 
10 Produkte wle Methylendlphenyldllsocyanat (MDI), Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), Toluoldiisocyanat (TDI), Tolidindiisocyanat (TODI), Isophoroncfflsocyanat 
(IPDI), Trimethylhexamethyiendiisocyanat (TMDI), 2,5- oder 2,6-Bis-(lso- 
I cyanatomethyl)- bicyclo[2.2.1]heptan, 1 ,5-Naphthalindiisocyanat (NDI), Di- 

cyclohexylmethyldlisocyanat (H 12 MDt), p-Phenylendllsocyanat (PPDl), m- 
15 Tetramethylxylylen dtieocyanat (TMXDI), etc. sowie deren Dlmere. Bevorzugt 
sind HDI, IPDI, TMDI , MDI, oderTDI . 

Geeignete Triisocyanate sind insbesondere Trimere oder Biurets von 
airptiatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatfschen 
Diisocyanaten, Insbesondere die Isocyanurate und Blurete der im vortierigen 
20 Absatz beschriebenen Dlisocyanate. 

I Als Polyphenol© slnd insbesondere geeignet Bis-, Tris- und 

I Tetraphenole. HIerunter werden nlcht nur reine Phenols, sondem 

I gegebenenfalls auch substituierte Phenole verstanden. Die Art der Substitution 

I 25 kann sehr vielfSttlg sein. Insbesondere wird hlerunter eine Substitution direkt 

I am aromatischen Kern, an dam die phenollsche OH-Gruppe h§ngt, 

I verstanden. Unter Phenole werden weitertiin nicht nur einkemlge Aromaten, 

I sondem auch mehrkemige oder kondensierte Aromaten oder Heteroaromaten 

I verstanden, welche die phenolische OH-Gruppe direkt am Aromaten 

I 30 beziehungsweise Heteroaromaten aufweisen. 
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Durch die Art und Stellung einss solchen Substttuenten wlrd unter 
anderem die fur die BUdung das Polyurethanpreporymeren der Formel (III) 
nOtige Roaktlon mit Isocyanaten beeinflusst. 

Besonders eignen sich dla Bis- und Trisphenole. Ala Blaphenole odor 

5 Trisphenole slnd beispielswelse geelgnet 1 ,4-Dihydroxybenzol, 1 ,3-Dlhydroxy- 
benzol, 1 ,2-Dihydroxybenzol, 1,3-Dihydroxytoluol. 3.5-Dlhydroxybenzoate, 2,2- 
Bis(4-hydroxyphenyl)propan (=Bisphenol-A), Bls(4-hydroxyphsnyl)mathan 
(sBisphenol-F), Bis(4-hydroxyph8nyl)sutfon (sBisphsnoWS), Naphtoresorcin. 
Dlhydroxynaphthalln. Dlhydroxyanthrachlnon, Dihydroxy-biphenyl. 3,3-bls(p- 

10 hydroxyphenyQphthalide, 5,5-BIs(4^ydroxypheny1)hexahydro-4,7-mathano- 
Indan, Phenolpthalein, Fluorescein, 4,44bis-(hydrcxyphenyl)-1,3-Pheriylene- 
bls-O-Methyl-ethyllden)] (=Blsphenol-M), 4,4'-{bls-(hydroxyphenyi)-1,4- 
PhenytenebMI-Methyl-ethyliden)] (=Bisphenol-P), o.o-Diallyl-blsphenol-A, 
Diphenole und Dikresole hergestellt durch Umsetzung von Phenolen Oder 

15 Kresolen mit Di-isopropylidenbenzol, Phioroglucin, Gallsaureester, Phenol- 
Oder Kresolnovolacke mit -OH-Funktionaiitat von 2.0 bis 3.5 sowle alio 
Isomeren der vorgenanrtten Veibindungen. 

Bevorzugte Diphenole und Dikresole hergestellt durch Umsetzung von 
Phenolen Oder Kresolen mit DMsopropylidenbenzol welsen eine chemische 

20 Strukturformel auf, wfa sie entsprechend fQr Kresol als Bespiel nachfolgend 
gezeigt ist 



Besonders bevorzugt sind schwerfiuchtige Bisphenole. Als meist 
25 bevorzugt gelten Bisphenol-M, Btsphenol-S. 
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WeKerhin wird fQr die Heistellung des Polyurethanprepolymers der 
Formol (III) mlndestens eln Isocyanat-reaktives Polymer verwendet Dieses 
Isocyanat-reaktive Polymer weist Isocyanat-reakth/a Gruppen auf. die 
voizugsweise Amino-, Thiol- Oder Hydroxylgmppan, sind. Diese Isocyanat- 
5 reaktive Polymer© weisen vorteilhaft ein Equlvalenzgewlcht von 600 - 6000, 
insbesondera von 600 - 4000, bavorzugt von 700 - 2200 g/Equlvalent NCO- 
reaktiver Gruppen auf. 

Insbesondero handeft es slch bei dlesen Isocyanat-reakttven 
Polymeren um Polyole, beispielswejse die folgenden handetsOblichen Polyole 
10 oder beliebige Mlschungen davon: 

-Potyoxyalkylenpolyole, auci Polyethetpolyole genannt, welche das 
Polymerisationsprodukt von Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 1,2- oder 2,3- 


Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder 


Mischungen davon slnd, gegebenenfalls 


polymerisiert mit Hiife eines StartermoiekQIs mit zwei oder drei akttven H- 

15 Atomen wie beispielsweise Wasser oder Verbindungen mit zwei Oder drei OH- 
Gruppen. Eingesetzt werden kOnnen sowohl Polyoxyalkylenpolyole, die einen 
nledrigen Unges&tb'gtheitsgrad aufwelsen (gemessen nach ASTM D-2849-69 
und angegeben in MHIIequivalent Ungestttigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g)), 
hergestelrt beispielsweise mit Hilfe von sogenannten Double Metal Cyanide 

20 Complex Kataiysatoren (kurz DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkyten- 
polyole mit elnem hdheren UngesSttlgtheitsgrad, hergesteilt beispielsweise mit 
Hilfe von anionischen Kataiysatoren wie NaOH, KOH oder AlkaJialkoholaten. 
Speziell geeignet sind Polyoxypropylendlole und -triole mit einem 
Ungestttigtheftsgrad tiefer als 0.02 mEqfg und mit einem Moiekulargewicht im 

25 Berelch von 1 000 - 30'000 Dal ton, Polyoxybutytendiole und -triole. Polyoxypro- 
pylendiole und -triole mit einem Moiekulargewicht von 400 - 8*000 Daiton, 
sowie sogenannte „EO-endcapped B (ethylene oxide-endcapped) Polyoxypro- 
pylendlole oder -triole. Letztere sind spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylen- 
polyole, die beispielsweise dadurch erhaiten werden, dass reine Polyoxypro- 

30 pyienpolyole nach Abschluss der Polypropoxyiierung mit Ethylenoxid alkoxy- 
Itert werden und dadurch primare Hydroxylgruppen aufweisen. 
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-Polyhydroxytermlnlerte Polybutadienpolyole, wis beispielsweise 
solche, die durch Polymerisation von 1,3-Butadlen und Allylalkohol hergestellt 
warden; 

-Styrol-Acrylnftrll gepfropfts Polyetherpolyole, wle sle beispielsweise 
5 von Bayer unter dem Namen Lupranol geliefert werden; 

-Polyhydroxytermlnfe rte Acryionltril/Polybutadion-Copolymere, wie sle 
beispielsweise aus Carboxyftemninierten Acryionitril/Potybutadien-Coporymsre 
(kommerziell erhaitlich unter dam Namen Hycar® CTBN von Hanse Chemle 
AG, Deutschland) und Epoxiden Oder aus Aminoalkoholen hergestellt werden 
10 kdnnen; 

-Polyesterpolyole, hergestellt beispielsweise aus zwel- bis dreiwertigen 
Alkoholen wle beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, DIethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 
Dlpropylenglykol, 1 ,4-Butandlol, 1 ,5-Pentandlol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentyl- 
glykol, Glycerin, 1,1,1-TrimethyIolpropan Oder Mlschungen der vorgenannten 

16 Alkohole mit organischen Dicarbonsauren Oder deren Anhydride Oder Ester wle 
beispielsweise Bemsteinsaure, Glutarsaure. Adlpinsaure, Korksaure, Sebacln- 
saure, Dodecandicarbons§ure, Maleinsaure, Fumaisaure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure und Hexahydrophthalsaure oder Mlschungen 
der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpolyole aus Lactonen wfe 

20 beispielsweise s-Caprolacton; 

-Polycarbonatpolyole, wie sle durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten — zum Aufbau der Polyesterpolyole eingesetzten — Alkohole 
mit Dialkylcarbonaten, Dlarylcarbonaten Oder Phosgen zuganglich sind. 

25 Vorteilhaft sind die Isocyanat-reakHven Polymere di- Oder 

hdherfunktioneller Polyole mit OH-Equivalsntsgewichten von 600 bis 6000 
gAOH-Equivalent, Insbesondere, von 600 bis 4000 g/OH-Equivalent, 
vorzugsweise 700 - 2200 g/OH-Equivalent. Weiterhin vorteilhaft sind die 
Polyole ausgewahft aus der Grup'pe bestehend aus Polyethylenglycolen, Poly- 

30 propylenglycolen, Polyethylenglycol-Polypropylenglycol-Block-Co-polymeren, 
Polybutylenglycolen, hydroxylterminierten Polybutadienen, hydroxy!- 
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terminierten Potybutadien-co*AcrylnttrUen 9 hydroxylteimlnlerten synthetischen 
Kautschuken und Gamlschen diesar genannten Polyole. 

Im Welteren kOnnen Bis Isocyanat-reaktive Polymers auch mit di- Oder 
hOherfunktionellen amlntermlnierten Polyethylenethem, Polypropylenethem. 
5 Polybutylenethern, Polybutadienen, Polybutadlen/Acrylnitrilen, wle sla rum 
Belspie! die unter dam Namen Hycai® CTBN von Hansa Chamla AQ 9 
Oeutschland vertrlaben warden, sowle welteren amlntermlnierten 
synthetischan Kautschuken odar Gamlschen der genanntan Komponentan 
verwendet warden. 

10 Es 1st wetterhln mdglich, dass Isocyanat-reaktive Polymare auch 

kettenveriingert sein kOnnen, wia sie gem&ss dam Fachmann In bakanntar Art 
und Walsa aus der Reaktfon von Polyamlnen, Polyolen und Polyteocyanate, 
insbesondera aus Diamine, Dlole und Diisocyanaten, hergestellt warden 
kOnnen. 

15 Als Isocyanat-reaktive Polymare bavoizugt sind Polyola mit 

Molekulargewtchten zwischen 600 und 6000 Dalton ausgewflhlt aus der 
Gruppe bestehend aus Polyethytenglykoten, Polypropylenglykolen, 
Polyethylenglykol'PolypropylengIykol-BlcK:kpoIymeren t Polybutylenglykoten, 
hydroxylterminierte Potybutadiene, hydroxyltemilnlerte Polybutadien-Acrylnftril- 

20 Copolymers sowie deran Gemtsche. 

Als Isocyanat-reaktive Polymare slnd insbesondera bevorzugt 
a,a>~Polyalkyleng!ykole mit Cg-Ce-Alkylengruppen oder mit gemischten Ce-Cb- 
Alkytengruppen, die mit Amino, Thiol- oder, bevorzugt, Hydroxylgruppen 
terminiert sind. Besonders bevorzugt sind Poiypropylenglykol oder 

25 PolybutytenglykoL 

Zur Harstellung des Potyurethanprapolymers der Formel (III) aus 
mindestens einern Potylsocyanat, mindestens einem Polyphenol sowie 
mindestens einem Isocyanat-reaktive n Polymer stehen unterschiedliche 
30 MGglichkeiten zur Verfugung. 

In einem ersten Verfahren, ^Entopfverfahren* genannt, wird eine 
Mischung von mindestens einem Polyphenol und mindestens einem Isocyanat- 
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reaktiven Polymer mit mindestens einem Polytsocyanat in elnem 
IsocyanatQberschuss umgesetzt 

In elnem zweiten Verfahren, ,2-Schrittverfahren r genannt wird 
mindestens eln Polyphenol mit mindestens einem Polytsocyanat in elnem 
5 IsocyanatQberschuss umgesetzt und anschiiessend mit mindestens elnem 
Isocyanat-reakttven Polymer in Unterschuss "umgesetzt 

Im dritten Verfahren schllesslich, ,,2-Schrittverfahren II" genannt wird 
mtt mindestens ein Isocyanat-reaktives Polymer mit elnem Polyisocyanat In 
elnem IsocyanatQberschuss umgesetzt und anschiiessend mit mindestens 
10 elnem Polyphenol in Unterschuss umgesetzt. 

Die drel Verfahren fQhren zu Isocyanat-termlnlerten 
Polyurethanprepotymeren dsr Formal (III), die sich bei gteicher 
Zusammensetzung in der Sequenz ihrer Bausteine unterschelden kOnnen. Es 
sind alia drel Verfahren geelgnet, jedoch 1st das ,,2-Schrittverfahren II s 
15 bevorzugt 

Werden die beschriebenen Isocyanat-endstSndigen Polymere der 
Formal (111) aus dlfunktfonellen Komponenten aufgebaut, zelgte slch 9 dass das 
Equi val enz-Verh&ltnis Isocyanat-reaktives Poiymer/Polyphenol bevorzugt 
20 grdsser als 1.50 und das Equlvalenz-Verhiitnls Polylsocyanatf(Po!yphenol + 
Isocyanat-reaktives Polymer) bevorzugt grdsser als 1 .20 ist. 

Wird die durchschnittliche Funktionalitat der verwendeten 
Komponenten grosser als 2, so erfolgt eine raschere Molekulargewichts- 

25 erhOhung als im rein difunkHonellen Fail. FOr den Fachmann ist Mar, dass die 
Grenzen der mSglichen Equivalenz-Verhaitnisse stark davon abhSngen, ob 
entweder das gewahlte Isocyanat-reakflve Polymer, das Polyphenol, das 
Polyisocyanat oder mehrere der genannten Komponenten eine Funktlonalit&t 
>2 besitzen. Je nach dem kdnnen unterschiedliche Equivalenz-Verhaitnisse 

30 eingestellt werden, deren Grenzen durch die ViskositSt der resultierenden 
Polymere bestimmt wird und die experimented von Fall zu Fall besfimmt 
warden mQssen. 
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Daa Potyurethanprepolymer dor Formel (III) weist bevorzugt 
olaatiachen Charakter auf und zelgt eine Glasumwandlungstsmpeiatur Tg von 
Welner als 0°C. 

I Die Monohydraxy-Epoxidverblndung dar Formel (II) welst 1, 2 Oder 3 

5 Epoxidgruppen auf. Die Hydroxylgnippe dleser Monohydroxy-Epoxldver- 
bindung (II) kann eine prim&re oder eine sekund&re Hydroxylgnjppe darstellen. 

Solche Monohydraxy-Epoxidverbindungen lessen slch beispielswelse 
durch Umsetzung von Polyolen mit Epichtortiydrfn erzeugen. Je nach 
ReakHonsfQhrung entstehen bei der Umsetzung von mehrfunkNonellen 

10 Alkoholen mit Epichlorhydrin als Nebenprodukte auch die entsprechenden 
Monohydroxy-Epoxidverbindungen in unterschiedlichen Konzentrationen. 
Diese lassen sich durch Qbliche Trennoperationen isolleren. In der Regel 
genOgt es aber, das bei der Glycidytisierungsreaktion von Polyolen erhaltene 
Produktgemisch aus vollstfindig und parUell zum Qlycidylether reagiertem 

15 Polyol einzusetzen. Belsplele soldier hydroxylhaltlgen Epoxide sind 
Trimethyiolpropandigiycidylether (als Gemisch enthaiten In Trimethylolpfopan- 
tf1glycidylether) 9 Glycerindiglycldylether (als Gemisch enthaiten In Glycerin* 
trigtycidyletber), Pentaeiythrfttrtglycldylether (als Gemisch enthaiten in Penta- 
erythrittetragtycidylether). Vorzugsweise wird Tnmethylolpropandfglycidylether, 

20 welcher zu einem relativ hohen Anteil in Qbiich hergesteliten Trimethylol- 
I propantriglycldylether vorkommt, verwendet 

I Es kdnnen aber auch andere fihnllche hydroxylhaWge Epoxide, 

I insbesondere Glycidol, 3-GlycldyIoxybenzylalkohol Oder Hydroxymethyl-cycio- 

I hexenoxid eingesetzt warden. Weiterhin bevorzugt 1st der p-Hydroxyether der 

I 25 Fonmel (VI), der in handelsublichen flussigen Epoxidharzen hergestelit aus Bis- 
I phenol-A (R = CH3) und Epichlorhydrin zu etwa 15 % enthaiten 1st, sowie die 

I entsprechenden p-Hydroxyether (VI), die bei der ReakHon von Bisphenol-F (R 

I = H) Oder des Gemlsches von Bisphenol-A und Bisphenol-F mit Epichlorhydrin 

gebildet werden. 
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(VI) 


lm Werteren k&nnen audi unterschiedlichste Epoxide mil elner 
p-Hydroxyether-Gruppe, hergesteltt durch die Reaktion von (Poly-)Epoxlden 
mft einem Unterschuss von einwerttgen NuMeophtlen wie Carbons&uren. 
5 Phenolen, Thiolen Oder sec- Aminen, eingeeetzt warden. 


Die f rele prfmire Oder sekunddre OH-Funktionalitfit der Monohydroxy- 
Epoxidverbindung der Formal (II) lisst eine effeiente Umsetzung mlt 
terminalen Isocyanatgruppen von Prepolymeren zu, ohne dafOr unverhaitnis- 
10 m&sslge QberschQsse der Epoxidkomponente einsetzen zu mGssen. 


Zur Umsetzung der Polyurethanprepolymeren der Formel (III) konnen 
stdchtometrische Mengen Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II) oder 
ihrer Mlschungen elngesetzt warden. Von der Stochiometrie In Bezug auf 
1 5 dessen Equivalent© OH-Qruppen respektive Isocyanatgruppen kann 
abgewlchen warden- Das VerhSltnis [OHftNCO] betrSgt 0.6 bis 3,0, 
vorzugsweise 0.9 bis 1,5, Insbesondere 0.98 bis 1.1* 

Das Polymer B waist mindestens ein aromatisches Strukturelement 
20 auf f welches Qber Urethangruppen In der Polymerkette elngebunden IsL 
Dieses Strukturelement lisst sich durch Formel (IV) veranschaulichen. 
Weiterhin 1st gleichzeitig in der Polymerkette des Polymers B ein zwettes 
Strukturelement vorhanden, welches sich durch Formel (V) veranschaulichen 
iasst 
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| Der Index p steht fflr die Wane 2, 3 Oder 4, insbesondere p = 2 Oder 3, 

waivend der Index q die Werte 2, 3 Oder 4, Insbesondere q = 2 oder 3, 
darstetlt. Weiterhin steht X fflr S, O oder NH, Insbesondere fflr O. Der Rest An 
stellt einen p-valenten, gegebenenfalls substitulertsn, Aryirest, dar. Der Rest Ya 
5 stellt elnen q-wertigen Rest elnes, gegebenenfalls kettenvertangerten. 
Isocyanat-reaktiven Polymers nach dem Entfemen der endstandtgen Amino-, 
Thiol- oder Hydroxylgruppen dar. Schllesslich stellt * In Formel (IV) und (V) die 
Veibindung die Anbindungsstelle zum Rest der Polymerkette dar. Diese 
Strukturelemente resuitieren durch die be re its beschriebenen ReakUonen zur 
10 Herstellung des Polymeren B. 

Das Polymer B weist vorteilhaft einen elastlschen Charakter auf und 1st 
weiterhin vorteilhaft in Epoxldharzen Idslich oder dlsperglerbar. 

15 Das Polymer B kann bei Bedarf und je nach der resultierenden Visko- 

sitat mit weiteren Epoxldharzen verdunnt werden. Bevorzugt sind hlerzu Digly- 
cidyiether von Bisphenol-A, Blsphenol-F sowie von Bisphenol-A/F, sowie die 
waiter unten beschriebenen epoxidgruppentragenden ReaktlwerdQnner F, 
Insbesondere Hexandioldlglycidyfether, Polypropyienglykoldiglycidylether und 

20 Trimethylolpropantriglycidyiether. 

Vorteilhaft betrSgt der Gesamtanteil des Polymeren B 5-40 Gewtchts- 
%, vorzugsweise 7-35 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung. 

25 

Weiterhin e nth aft die Zusammensetzung mindestens ein 
Thixotropiermittel C, auf Basis eines Hamstoffderivates in einem nicht-diffun- 
dierenden Tragermaterial. Die Herstellung von solchen Hamstoffderfvaten und 
TrSgermaterialien sind im Detail in der Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 
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beschrieben. Das Tragermaterial 1st vorteilhaft Gin MocWertes 
Potyurethanprepolymsr CT, insbesondere erhalten dutch Umsetzung eines 
trifunktlonellen Potyetherpolyots mit IPDI und anschtiessender Blockierung der 
endst&ndlgen Isocyanatgruppen mit Caprolactam. 
5 Das Hamstoffderivat 1st ein Umsetzungsprodukt eines aromatischsn 

monomeren Diisocyanates mit elner aliphatischen Aminverbindung. Es 1st auch 
durchaus mdgllch, mehrere unterschiedliche monomere Dllsocyanate mit efner 
odar mehreren aliphatischen Amlnverbindungan Oder ein monomeres 
Diisocyanat mit mehreren aliphatischen Aminverbindungen umzusetzen. Ate 

10 besonders vortellhaft hat slch das Umsetzungsprodukt von 4.4*-Diphenyl- 
methyten-diisocyanat (MDI) mit Butylamln erwiesen. 

Vortellhaft betragt der Gesamtanteil des Thixotropiermittels C 5 - 40 
Gewlchts-%, vorzugsweise 7 - 25 % Gewichts-%, bezogen auf das Qewlcht 
der gesamten Zusammensetzung. Der Anted des Hamstoffderfvats betragt 

15 vorteilhaft 5-50 Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf 
das Gewlcht des Thixotropiermittels C. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enth&it weiterhin 
mindestens einen Harter D fur Epoxldharze, welch er durch erhdhte Temperatur 

20 aktMert wird. Es handeit slch hierbei vorzugsweise um einen Harter, watcher 
ausgewahlt 1st aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, Guanidins, 
Aminoguanidine und deren DenVate. Weiterhin mdgllch sind katalytisch 
wirksame substitulerte Harnstoffe wie 3-Chlor-4-Memylphenylhamstoff 
(Chlortoluron), oder Phenyl-Dimethylhamstoffe, insbesondere p-Chlorphenyl- 

25 N,N-dimethylhamstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-dimethylhamstoff (Fenuron) 
oder 3 l 4-DichlorphenyNN,N-dimethyihamstoff (Diuron). Weiterhin kdnnen 
Verbindungen der Klasse der Imidazole und Amln-Komplexe efngesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist Dicyandiamid. 

30 Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Harters D 1 - 10 Gewichts-%, 

vorzugsweise 2 — 8 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung. 
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In elner bsvorzugten AusfOhrungsform enthfllt die Zusammensetzung 
zusatzlich mindestens elnen Fullstoff E. Bevorzugt handelt es sich hlerbel urn 
Glimmer, Talk, Kaolin, Woflastonlt, Feldspat. Chlorit BentonR, MontmortllonK, 
6 Calclumcarbonat (gefallt Oder gemahlen). Dolomit, Quaiz, KJeselsauren 
(pyrogen Oder gefallt), Cristobalit, Calciumoxld. Aluminlumhydroxld, 
Magnesiumoxid, Keramikhohlkugeln, Qlashohlkugeln, organische Hohlkugeln, 
Glaskugeln, Faibplgmente. Ala FQIIstoff E sind aowohl die organlach 
beschichtsten ate auch die unbeschichteten kommerziell erhaltlichen und dam 
10 Fachmann bekanntan Formen gemeint 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil dea geaamten FQIIstoffs E 5 - 30 
Gewichts-%, vorzugswels© 10-25 Gewichts-%, bezogan auf das Gewlcht der 
gesamten Zusammensetzung. 

15 In einer wefts ren bevorzugten AusfQhrungsform enthatt die 

Zusammensetzung zusatzlich mindestens elnen epoxidgruppentragenden 
ReakUwerdOnner F. Bei diesen ReakfiwerdQnnem F handelt es sich 
insbesondere um: 

- Glycidylether von monofunktionellen gesattigten Oder ungesattigten, 
20 verzweigten Oder unveizweigten, zyklischen Oder offenkettigen C4 - C30 Alko- 

holen, z.B. Butanolglycidylether, Hexanolglycldylether, 2-Ethylhexanolether, 
Allylglycldylethar, Tetrahydrofurfuryl- und Furfuryigiycidylether, Trimethoxysityl- 
glycidylether etc. 

- Glycidylether von difunktionellen gesattigten Oder ungesattigten, 
25 verzweigten oder unverzweigten, zyklischen Oder offenkettigen C 2 - C30 

Alkolen, z.B AethylenglykoK Butandioh Hexandiol-, Oktandiolgylcidylether. 
I Cyciohexandimethanoldigylcidylether, Neopentylglycoldiglycldylether etc. 

I - Glycidylether von til- oder polyfunktionellen, gesattigten oder 

I ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen Oder offenkettigen 

I 30 Akoholen wie epoxidiertes Rhizinusol, epoxidiertes Trimethylolpropan, 
I epoxidiertes Pentaerythrol oder Polyglycidylether von aiiphatischen Polyolen 

I wie Sorbitol, Glycerin. Trimethylolpropan etc. 
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- Glycldylether von Phenol- und Anfllnverbindungen wle Phenylglycidyl- 
ether, Kresolgfycidylether, p~tert-Butylphenyiglycidylether, Nonylphenol- 
glyckiyiettior, 3-n-Pantadecenyl-glyctdylether (aus Cashewnuss-Schalen-OI), 
N,N-Dlglycidylanllfn etc. 

5 - Epoxldierte Tertfare Amine wis N. N-Digrycidylcyclohexylamln etc. 

- Epoxidierte Mono- Oder Dicarbonsauren wle Neodecansaure- 
glycidyiester, Mathacryts&ureglycidylester, Benzoesaureglycidylester, Phthal- 
saure-, Tetra- und HexahydrophthaJsauredigtycIdylesler, Diglycidytester von 
dlmeren Fettsauren etc. 

10 - Epoxidierte dl- Oder trtfunktlonelle, nieder- bis hochmolekulare 

Polyetherpotyole wie Polyethylengiycol-dlglycidyiether, Polypropylenegrycol- 
dlglycidylether etc. 

Besonders bevorzugt sind Hexandioldlglycldylether, Polypropylen- 
15 glycoldiglycidylether und Polyethylenglycoldlglycldylether. 

Vorteilhaft betragt der Qesamtanteit des epoxidgruppentragenden 
Reaktivverdunners F 1 — 7 Gewichts-%, vorzugsweise 2-6 Gewichts-%, 
bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

20 

Es hat sich gezeigt, dass sich die erfindungsgemasse 
Zusammensetzung besonders als einkomponerttige Klebstoffe eignen. 
Insbesondere sind hiermit httzehartende einkomponerttige Klebstoffe 
realisierbar, die sich durch eine hone Schtagzahigkelt sowohl bei hdheren 

25 Temperaturen und vor allem bei tiefen Temperaturen, insbesondere zwischen 
0°C bis -40°C auszeichnen. Solche Klebstoffe warden fur das Verkleben von 
hftzestabiien Materialien bendtigt. Unter hitzestabilen Materialien werden Mate- 
riallen verstanden, weiche bei einer Aushartetemperatur von 100 - 220 °C, 
vorzugsweise 120 - 200°C zumindest wahrend der Aushartezeit formstabll 

30 sind. Insbesondere handeit es sich hieibei urn Metalie und Kunststoffe wie 
ABS, Polyamid, Polyphenylenether, Verbundmaterialien wie SMC, ungesattigte 
Polyester GFK, Epoxid- Oder Acrytatverbundwerkstoffe. Bevorzugt ist die 
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Anwendung, boi der zumlndest ein Material ein Metal) 1st Als besonders 
bavorzugte Verwsndung gilt das VerMeben von gletchen Oder verschiedenen 
MetaJlen, insbesondere im Rohbau in der Automobilindustrie. Die bevorzugten 
Metalie slnd vor allem Stahl insbesondere elektrolytisch verzinkter, 
5 feuerverzlnkter. bedlter Stahl, Bonazink-beschichteter Stahl, und nachtraglich 
phosphatierter Stahl, sowis Aluminium insbesondere in den Im Autobau 
typischerwelse vorkommenden Varianten. 

MR einem Klebstoff baslerend auf einer erfindungsgem&ssen 
10 Zusammensetzung kann vor allem die gewQnschte Kombinatlon von hoher 
Crashfesflgkeit und hoher sowie tlefer Einsatztemperatur erreicht warden. 

Ein solchar Klebstoff wlrd zuerst mit den zu verklebanden Materialien 
bei elner Temperatur von zwischen 10° C und 80°C, insbesondere zwlschen 
10°C und 60°C, kontaktiert und spdter ausgehSitet bei einer Temperatur von 
16 typischerweise 100 -220 °C, vorzugswelse 120 - 200°C t . 

Selbstverstandlich konnen mit einer erfindungsgemassen Zusammen- 
setzung neben hitzehartenden Klebstoffen auch Dichtmassen oder Beschich- 
tungen realfsiert warden. Femer etgnen sich die erfindungsgemassen 
20 Zusammensetzungen nicht nur fOr den Automobilbau sondern auch fQr and ere 
Anwendungsgeblete. Besonders naheliegend sind verwandte Anwendungen in 
| Transpo rtmltte Ibau wis Schiffe, Lastwagen, Busse Oder Schienenfahrtzeuge 

I oder im Bau von Qebrauchsgutem wie beispielswelse Waschmaschinen. 

I 25 Die mittels einer erfindungsgemassen Zusammensetzung verWebten 

I Materialien kommen bei Temperaturen zwischen typischerwelse 100°C und 

I -40"C. vorzugswelse zwischen 80°C und -40°C, insbesondere zwischen 50°C 

I und -40°C zum Einsatz. 

I 30 Die Zusammensetzungen weisen typischerweise Bruchenergie, 

I gemessen nach DIN 11343, von mehr als 10.0 J bei -20°C und mehr als 7.0 J 
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bel -40"C auf. Bevotzugt sind Bruchenergien von mehr als 11.0 J bel -20°C 
und von mehr als 9.0 J bel -40°C. 


In einer spezlellen Welse sind auch Schmefeklebstoffe auf der Basis 
5 der erfindungsgemassen Zusammensetzung realisierbar. Hlerbel werden 
zus&tzllch die belm Epoxid-Addukt A entstehenden Hydroxygruppen mit 
Polyisocyanat bezlehungswelso elnem Polyisocyanat-Prepolymer, umgesetzt 
Dadurch wlrd die Vlskositat erh6ht, und sine Warmapptikatlon erforderflch. 

10 Ein weiterer Aspekt der Erfindung sind neue Epoxldgruppen- 

tsrmlnlerter Schlagz£higksftsmodiflkatorsn der Formal (I) des Polymeren B, 
deren dstaillisrte Konstitutlon und Wage zur Herstallung beretts welter vome 
beschrieben worden sind. 

Es hat sich gezelgt, dass diese Epoxtdgruppen-termfnierten 

15 Schlagzahigkeitsmodifikatoren der Formel (I) Epoxidharz-hartigen Zusammen- 
setzungen beigefOgt werden kdnnen. Es sind Systems mdglich, welche auch 
ohne Addukte formuliert werden kdnnen. Es sind sowohl einkomponentige als 
auch zwei- Oder mehrkomponentige Systems mdglich, die raumtemperatur- 
hirtend oder httzehartend sein kdnnen. Neben den bereits beschriebenen 

20 hltzehartenden 1-Komponenten Zusammensefzungen elgnen sie sich auch gut 
bei 2- oder Mehr-Komponenten' Epoxidhaizzusammensetzungen, ins- 
besondere fQr soiche, deren zweite Komponente ein Amin- beziehungsweise 
ein Polyaminharter oder ein Merkaptan- beziehungsweise eine Polymericaptan- 
harter darstelit. Die Epoxldgruppen-terminierte Schlagzahigkeftsmodiflkatoren 

25 der Formel (I) warden der Harterkomponente zugegeben, wobei ein Oder 
mehrere Addukte gebildet werden, oder, vorzugsweise, derjenigen 
Komponente zugegeben, welche das Epoxldharz enthaft Weitere, weniger 
bevorzugte, Mdglichkeiten sind die Zugabe eines Epoxidgruppen-terminierten 
Schlagzahigkeitsmodiflkatofs direkt bei der Applikation oder die Zugabe ate 

30 Bestandteil einer dritten oder weiteren Komponente bei der Applikation. 

Die Aushartungstemperatur solcher 2- Oder Mehr-Komponenten- 
Epoxidharzzusammenselzungen ist vorzugsweise zwischen 10°C und 60°C, 
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insbesondere zwischen 15°C unci 50°C. Epoxidgruppen-tennlnlerte Schlag- 
zahlgkettsmodlflkatoren der Formol (I) eignen slch insbesondere als Zusatz zu 
2-Komponenten EproddharzWobstoffen. Die Erhdhung der Schlagzahlgkeit ist 
hierbei nfcht auf tiers Temperaturen beschrankt 
5 Von besonderem Inters sse 1st die partleile Vorhfirtung der erfindungs- 

gemassen Epoxidgruppen-termlnlerten SchlagzahigkeHsmodlfikatoren durch 
Potyatnlne Oder Polymerkaptane, Insbesondere durch Diamine und 
Dimerkaptane. Dadurch kann das 2-Komponentige System so eingestellt 
warden, dass der Klebstoff durch eine partielte Vorvemetzung elne hoch 
10 viskose bis gummiartlge Konsistenz erhalt, welche die Auswaschbestandigkelt 
in Waschprozessen bei Temperaturen bis 70°C gewahrieistet 

Disss Zusammensetzungen, Insbesondere Klebstoffe. warden 
unmittelbar vor der Application mit einem 2- Oder Mehr-Komponentenmisch- 
gerat auf die zu kontakUerenden Materialien .aufgetragen. Solche 2- oder 
15 Mehrkomponentenklebstoffe konnen sowohl im Automobilbau als auch im 
Transportmfttelbau (Schiffe, Lastwagen, Busse Oder Schienenfahrzeuge) Oder 
im Bau von GebrauchsgQtem wie beispielsweise Waschmaschlnen, aber auch 
im Bausektor beispielsweise als versteifende StrukturWebstoffe (u.a. 
Verbundwerkstoffe etc.) eingesetzt werden. 
20 Hn solcher zweikomponentiger Klebstoff kann beispielsweise derart 

formuliert sein, dass der SchlagzShigkeitsmodifikators Bestandteil der ersten 
Komponente ist und mindestens ein Polyamin oder mindestens ein 
I Polymerkaptan Bestandteil der zwstten Komponente ist 

I Solche Klebstoffe weisen nach dem Mischen und Ausharten ebenfaJIs 

I 25 guts Haftung auf den be re its oben beschn'ebenen Untergrunden auf. 

I Beisplele 

Im Folgenden sollen einige Beisplele aufgezeigt werden, wslche die 
30 Erfindung weiter veranschaulichen. den Umfang der Erfindung aber in keiner 
Weise beschranken sollen. Die in den Beispielen verwsndeten Rohstoffe sind 
in Tab ell el aufgelistet. 
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RohStoffe 


Dlmerisierte C18-Fettsaure (Prtpol 1013) 
| Triphenytphosphln 
Bte(4-hydroxypheny1)sul ton (= Blsphenol-S) 
Btsphenol-A-dlglycidylether (* DQEBA) 
Polypropylenglycol-dlglyddylether (ED-506) 


Lleferant 
Unlqama 
RukaAG 
FlukaAQ 
Vantico 
if-Denka 


Dlcyandiamld 
Isophoron-diisocyanat 

Caprolactam 
N-Butylamln 

4,4'-DIphenyl-m©thyten-dnsocyanat (« MDI) 
1 2.4-Trimethylhaxamethylen-1 ,6-dfisocyanat (= TMDI) 
Hexandioldiglycldylether 


Dagussa 


Degussa-HQts 


EMS Chemia 
BASF 
Bayer 
Degussa-HQIs 
PrOmmer 


Jesmophen 3060 BS (Trifunktionelles Polypropy 
OH-Equivalentgewlcht = 1000 g/OH-Equivalent) 


Bayer 


PolyTHF 2000 / PolyTHF2900 (Dtfunktfonelles Polytoutylerv 
glykol, OH-Equivalsntgewicht = 1000 bzw. 1450 g/OH-eq.) 


BASF 


Uqufflax P (Hydroxylterminertes Polybutadlen, OH- 
Equivalentgewicht = ca. 1200 g/OH-Equivalent ) 


Petroflex 


(hydroxyterminisrte 


Bis-(hydroxymethyl)tr1cyclo[5. 


Aldrtch 


Bisphenol-A,=A/H) 


Bisphenol-A 


RukaAG 


4,4-Ibls-(riydroxyphenyl)-1,3-Phenylene-Ws-(1-MettiyI- 
rthyliden)] (=Bisphenoi-M) 


Mitsui 
Chemicals 


Resorcin 


RukaAG 


Phenolphthalein 


Fluka AG 


o-Krasol 


RukaAG 


LewaUt 1131 (anlonisches lonentauscherhaiz) 


BASF 


1 ,3-Diisopropenyl-benzol (= m-DIPEP) 


Cytec 


Tabellel . Elngesetzte Rohstoffe. 


0/07 '03 11:13 PAZ 004114384777 SIKA A6(C0RP.IP DEPT.) + EPA Uuonchan ©034 


003-O006BP 


25/43 


Allgemelne Herstallung des Epoxidadduktes A. bezlehungswelsa der 
Epoxid-Addukt A-Vormlschung: 



10 


Bei 110°C wurden untar Vakuum und ROhran 123.9 g oiner dimeren 
Fettsaure, 1.1 g Triphanylphosphin sowfs 71.3 g Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 
mlt 658 g elnes flusstgsn DGEBA-Epoxidharzes mlt alnam EpoxidgehaK von 
5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonze ntration 
von 2.82 eq/kg erreicht war. Nach dam Ende dar Reaktion wurden dam 
ReakrJonsgemlsch A zusatzllch 187.0 g flosslgen DGEBA-Epoxidharzes 
zugageben. 



leesteiluna efnes monohvdraxvlhattiaen Eoaxidt 

Trfmathyiolpropanglycidylether wurde gam ass dam Verfahren in Patent 
15 US 5,668,227, Betspiel 1 aus Trimethylolpropan und Eplchlorhydrin mit 
Tetramethylammoniumchlorid und Natronlauge hergesteltt Man ©rtiSrt ©in 
gelbfiches Produkt mit Epoxidzahl von 7.5 eq/kg und einern Hydroxylgnippen- 
gehalt von 1.8 eq/kg. Aus dem HPLC-MS Spektrum kann gesctifossen warden, 
dass fm Wesentttchen ein Gemisch von Trimethylolpropandiglycidylether und 
20 Trimethylolpropantriglycidyiethervorliegt. 




864 g (8.0 moQ o-Kresol und 100 g Lewatit-1 1 31 (Katalysator) wurden 
bei einem Druck von 0.05 bar auf 67°C erwarmt und es wurden 50 ml HgO (ex 
Lewatit-1 131) abdesiilHert Anschliessend wurde unter N 2 -Atmosphare 


*__jC 'nip/nimvi it. in 


• run n nn i 
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wahrsnd 1 h 316 g (2.0 mdl) m-DIPEP zugotropft. wobei die Temparatur 
langsam auf 105°C anstlsg. Es wurde for 3 h bei 95°C unter Nz-Atrnosphare 
gerQhrt. Danach wurde der Katalysator fiber ein Drahtnetz abflltrlert Bel etnem 
Druck von 0.05 bar wurde anschliessend die Temparatur wahrend . 1 h 
5 schrittweise auf 230°C ertiOht, wobei insgesamt 500 ml o-Kresol abdestilliert 
warden konntan. Auf diese Weise wurden 680 g airier hachviskosen, 
honlggelben Masse mit einem Restmonomergehalt von 0.58 % und einem OH- 
Gehait von ca. 6 eq/kg erhatten. 

10 Im Folgenden warden unterschiedliche Beispiele der Hersteliung das 

Polymers B der Formel (I) gezeigL 

Beisofel elnes Polymers B fe/findunasaamSss): B-01 

200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 57.5 mg/g KOH) wurden 30 Mlnuten 

15 unter Vakuum be) 100°C getrocknet Anschliessend wurden 473 g IPDI und 
0.04 g Oibutylzinndilaurat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Vakuum bel 
90°C bis zur Konstanz des NCO-Gehaftes bei 3.6% nach 2.5 h gefOhrt (theore- 
tischer NCO-Gehate 3.7%). Danach wurden 17.7 g Bisphenol-M zugegeben 
(Verhaitnis NCO / OH : 0.45) und es wurde unter Vakuum bei 90°C wiedemm 

20 bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 2.1% nach 3 h weitergerQhrt 
(theoretischer NCO-Gehalt: 2.0%). Anschliessend wurden 78.1 g das oben 
baschriebenen Trimethylolpropanglycidyiethers als monohydroxylhaltiges 
Epoxid der Formel (II) zugegeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum 
weitergerQhrt, bis der NCO-Gehaft nach weiteren 3h unter 0.1% gesunken war. 

25 Nach Abschluss der Reaktion wurden 82.9 g DGEBA zugegeben (1/3 der 
Masse des unblockierten, NCO-endstandigen Prepolymers). So wurde ein 
Mares Produkt mit einem Epoxld-Gehatt CEnd-EP-Gehalr 3 ) von 2.51 eq/kg 
erhatten. 

30 
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Tabelle 2 welst weitere Belspiele fOr Polymers, wie sie in 
erfindungsgemissen Zusammensetzungen zum Einsatz kommen. Dies© 
I Polymers warden in glelcher Weise wie Belspiei B-01 hergestellt 

5 

200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 67.5 mg/g KOH) wurden 30 Minuten 
unter Vakuum bei 100"C getrocknet Anschllessend wurden 47 JS g IPDI und 
0.04 g Dibutylzlnndilaurat zugogeben. Die RaakUon wurde unter Vakuum bei 

10 90°C bis zur Konstanz des NCO-GehaJtes bei 3.6% nach 2.5 h gefQhrt (theore- 
tlscher NCO-Gehalt 3.7%). Anschllessend wurden 1 23.7 g des oben beschrte- 
benen Trimethyiolpropanglycidytethers ats monohydroxylhattiges Epoxid der 
Formel (II) zugegeben. Es wurde bef 90°C unter Vakuum weitergerOhrt, bis der 
NCO-Gehalt nach weiteren 3h unter 0.1% gesunken war. Nach Abschluss der 

15 Reaktion wurden 82.5 g DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des unblockJerten, 
I NCO-endst§ndigen Prepolymers). So wurde ein Mares Produkt mtt elnem 

Epoxid-Gehaft CEnd-EP-Gehalf") von 3.15 eq/kg erhalten. 

P-OI enthalt also keine Poiyphenol-Strukturelnheiten in der 
I Polymerkette. 

I 20 

I Weitero Betsolete Polymery P fnicht erUndunrffSfjomSeo); p-Q2 bis R-Q5 

I Die Polymers P-02 bis P-OS warden nach Tabelle 2 in glelcher Weise 

I wie das Polymer P-01 bezfehungsweise analog zu B-01 hergestellt Bei 

I Polymer P-02 wurde die gleiche Menge Bisphenol-M wie in Beispiel B-OI 

I 25 verwendet, allerdings wurde Bisphenol-M es ganz am Schluss der Synthese im 

I heissen Polymer geldst. Das Polymer P-02 enthalt demzufOlge freies, 

I ungebundenes Bisphenol-M. Die Poiymeren P*03> p-04 und P-OS enthalten 

I anstelle des Bisphenols-M des Belspiels B-01 aliphatische Diole. 

I 30 
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ThbcotroplarmittBl C 

Ate Boispiel fQr eln Thixotreplermttel C auf Basis eines Hamstoffderivates in 
einem nlcht-dlffundlerenden Tragermaterlal wurde eln Thlxotropiermittel C 
gemass Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 in einem WocWerten Polyurethan- 
5 Prepolymer mit oben erwahnten Rohstoffen hergestellfc 

TrSgermaterial: Blockfertes PolyursthanPrapolymer CI: 
600.0 g eines Poiyetherpolyols (3000 DaHon; OH-Zahl 57 mg/g KOH) 
10 wurdon unter Vakuum und ROhren bei 90°C mit 140.0 g IPOI zum Isocyanat- 
terminiertsn Prapolymer umgesetzt, bis der Isocyanatgehait konstant biieb. 
Anschliessend wurden die frelen Isocyanatgruppen mil Caprolactam (2% 
Obersehuss) blocidert 

1 5 Hamstoffderivat (HSD1) in blockfartem Polyurethan-Prepolymer: 

Unter Stickstoff und lelchtem Wiimen wurden 68.7 g MDI-Rocken in 
181.3 g des oben beschriebenen biockiertsn Prepolymeres eingeschmoizen. 
Danach wurden wahrend rwei Stunden unter Stickstoff und schnellem ROhren 
40.1 g N-Butylamin gelost in 219.9 g des oben beschriebenen biocWerten 

20 Prepolymers zugetropft Nach Beendigung der Zugabe der Aminlosung wurde 
die weisse Paste fQr we Here 30 Minuten weitergerOhrt So wurde nach dam 
Abktihlen eine weisse, weiche Paste erhalten, welche einen freien 
Isocyanatgehait von < 0.1% aufwies (Anteil Hamstoffderivat ca. 20%). 

25 Betsoiel-Zusammensetzunaen 

Als Beispiele wurden diverse Klebstoffzusammensetzungen gemass 
Tabelle 3 und 4 hergestellL 

Als Vergleich zu den erfindungsgemassen Beispielzusammen- 
setzungen Z-01 bis Z4)B wurden als nicht erfindungsgemasse Beispiele Ref-07 
30 der hochstrukturelle ^>oxidklebstoff Betamate®-1493 (kommerzieil erhaJtllch 
von Dow-Automotive, Freienbach, Schweiz), ReM>2 und Ref-03, sowie X-01 
bis X-04 herangezogen. 
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Die Klebstoffe wurden nach Applikation auf elektrolytisch verzlnktem 
Stahl (eloZn) bei 60°C wahrend 30 Mlnuten Im Of en bel 180°C ausgehartet 
Alia PrOfungen erfblgten einen Tag nach AbkDhlung der Vertdebung auf Raunv 
temperatur. 


A-VM1 [g] 


Zr04\ Z-0S\ Z>06[Z-07\ ZrOB 
55.6 1 55.6 1 55.6 1 55.6 55.6 1 55.6 55.6 55.6 1 65.6 


B-01 fa] 
B-02 [g] 

B-03 [g] 
T44 


36.0 


36.0 


36.0 


36.0 


fl-05[g] 


36.0 


36.0 


36.0 


s-00 [g] | 








36.01 


B-09 [g] | 









3aoj 

C[g] 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

10.0 

Dicyanamid (D) [g] 

4.5 

4.5 

4.5 I 

4.5J 

4.5 

4.5 

4.4 

4.4 

4.6 | 

FOIIstoffgemisch(£) [g] | 

~22!o1 

"22T0I 

22l>] 

22T0] 

"22^1 

225] 

"22TO] 

"22I6] 

"2S0] 

Hexandloldiglycidyl- 
elher (F) [g] 

1.5 

1.5 


1.5 

1.5 

1.5 

1 1,5 

1.5 

1.5 

1 ED-506(f) [g] 

2.4 

2.4 1 

I 2,4 

| 2.4 

2.4 

I 2 - 4 

2.4 

2.4 ' 

2.4 

ZSF[MPa] 

19.0 

19.6 

20.6 

21.5 

18.5 

20.7 

19.0 

19.7 

22.5 

1 BE 1 bei 50°C [J] 

13.7 

14.7 

14.2 

15.6 

12.9 

15.2 

14.2 

12.1 

15.3 

BE 1 bei 23°C [J] 

14.5 

15.0 

1 14.2 

15.6 

13.3 

14.9 

14.4 

14.5 

15.8 

J BE 1 bei 0°C [J] 

13.7 

14.1 

12.9 

15.1 

14.5 

14.4 

15.2 

13.2 

13.2 

BE 1 bei -20°C [J] 

11,9 

| 11.6 

11.1 

12.9 

11.5 

11.7 

13.3 

12.7 

13.2 

BE 1 bei -40°C [J] 

tioTf 

1^9" 

M02 

tiao 

[9T 

9.6 

tldT4 

10.9 

TTlf 


Tabelle 3. 
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Rmf- 
Of 

I Rmf- 

1 Rof- 
03 


1 AT/fc 



[AWM1 [g] 


I 65.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 

55.6 



18.0 

36.0 



• 






36.0 









| 38.0 









36.0 









I 36.0 

[cjfll 


21.0 

1 10.0 

1 10.0 

[ 10.0 

10.0 

I 10.0 

Dicyanamld (D) [g] 


| 4.0 

I 4.6 

4.6 

I 4.6 

4.5 

I 4.5 

FQIIstoffgemisch(£) [g] ; 


22.0 

I 22.0 

| 22.0 

22.0 

22.0 

| 22.0 

Hexandloldlgtycidyl- 
ether [g] 


• 

1.5 

! 1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 



2.4 | 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

2.4 

ZSF[MPa] I 

19.9 I 

19.8 

20.3 

13.2 

21.0 

19.6 

19.9 

BE 1 bei 50°C [JJ H 

18.0 | 

14.3 | 

13.8 

12.9 

9.0 

9.7 I 

15.0 

BE' bei 23°C [J] 

17.8 I 

14.4 1 

13.6 I 

13.4 

12.5 

10.1 

13.8 

BE' bei 0°C [Jj 

16.2 

14.0 

12.5 

11.6 

7.2 

10.4 

12.0 

BE' bei -20°C [J] [ 

4.2 

11.9 

10.3 

10.1 

5.3 

8.7 

11.6 

BE 1 be! -40°C [J] 

0.5 | 

6.0 1 


2.9 

0.6 

2.3 

0.4 


Gegenbeisplele. 


PrQfmethoden: 

Zuascherfe stfakBit fZSF) (DIN EM 1485} 

Die Probekorper wurden mit elektrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
dem Mass 100 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 
10mm bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehirtet wurde 30 Min. bei 180°C. 
Die Zuggeschwindigkeit betrug 10mm/Min. 


C~rs£ : * ■ ic inn /ormo n.m 
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SchlaaschSlartett {ISO 11343) 

Die Probe kfirper wurden mit elektrolyttsch verzinktem Stahl (eloZn) mlt 
dem Mass 90 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabel betrug die Klebflache 25 x 30mm 
bei elner Schiohtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Mln. bei 180°C. Die 
5 Zuggeschwindigkelt betrug 2 m/s, Ats Bruchenergie in Joule wlrd die Fl&che 
unter der Messkurve (von 25% bis 90%, gemass DIN 1 1343) angegeben. 

Resultate: 

10 Die Resultate der KlebstoffforrnuIIerungen In Tabellen 3 und 4 zelgen, 

dass mlt den erflndungsgemassen Zusammensetzungen {Z*01 bis Z-OS) die 
Kombination von hoher Festigkert und hoher Schlagz&higkeit sowohl bei 
Raumtemperatur wle auch bet tiefen Temperaturen bis -40°C errelcht werden 
kann. 

15 

Das Referenzbelspiel Ref-01 (Betamate®-1493, Dow Automotive) zeigt 
zwar gute Schlagzahigkettsfestigkeiten bei Temperaturen uber 0°C, welst aber 
bei tiefen Temperaturen, d.h. unter 0°C im Verglelch zu den erflndungs- 
gemassen Klebstoffen bedeutend tiefere Werte auf. 

20 Das Referenzbelspiel Rof-02 enthdtt mlt Polymer P-0f eln 

Epoxldgruppen-terrniniertes Polymer ohne phenolische StruWurelemente. 
Dieses Beisplel zeigt zwar fm Verglelch zu Ref-01 erheblich veibesserte 
SchlagzShigkeitswerte bei Temperaturen bis -20°C, diese fallen Jedoch bei 
tieferen Temperaturen im Verglelch zu den erfindungsgemassen 

25 Zusammensetzungen markant ab. 

Das Referenzbelspiel Ref-03 ist mit Ref-02 vergleichbar, enthaUt 
jedoch etnerseits einen hdheren Anteil des Epoxldgruppen-termlnierten 
Polymers P-01 und andererseits einen tieferen Gehatt an Thbcotropiermittel C. 
Die erhattenen Werte stnd vergleichbar mit denjenigen, welch© mit der 

30 Klebstoff-Formulierung Ref-02 erhalten wurden. 

Die nicht erfindungsgemassen Zusammensetzungen X-0T bis X4J4 
enthalten jeweils die Poiymere P02 bis P05. X-01 zeigt eine spezieli bei tiefen 
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* 

Temperaturen deutltche Reduktion der Schlagz&higkeft. X-02 bis X-04 wslsen 
an stalls der PhenohStrukturelemente solche von aiiphatlsche Diolen 
herruhrende Strukturelementa auf. X-02 bis X-04 wslsen ebenfalls alls sine 
starke Vermindsrung dsr SchlagzShigkeit auf, Insbssonders bel tlefen 
Temperaturen. 


Die in Tabelle 3 zusammengefassten erflndungsgem&ssen Zusam- 

■ 

mensetzungen 2-01 bis Z-09 zelgen alls guts Bruchenergten. wahrend die 
Qbrigen mschanlschen Waits wis Zugscherfestigkett erhalten bleiben. slnd Im 
10 Vergleich zu den Referenzbeisplelen aus Tabelle 4 besonders die Wsrte bei 
Temperaturen zwischen 0°C und — 40°C stark verb assert Dabei 1st der positive 
Effekt Im wesentlich unabhangig von den singasetzten DDsocyanaten und 
Bisphenolen. 


15 


18/07 '03 11:14 PAZ 004114364777 


SIKA AG (CORP. IP DEPT.) EPA Uuencb«n 


0)043 


2003-0006EP 


34/43 

Patentansprtlche 

1 . Zusammensetzung umfassend 

mindestens eln Epoxid-Addukt A mil 
Epoxidgruppe pro MoJekQI; 


mehr ate einer 


10 


mindestens eln Polymer B der Formal (I) 



0) 


wobel 


Yi fOr elnen n-wertigen Rest elnes mlt Isocyanatgmppen 
termlnlerten Itnearen Oder verzweigten Polyurethanprepolymeren 
nach dem Entfemen der endstandigen Isocyanatgruppen steht; 


Y 2 fQr elnen Rest elnes elne primare Oder sekundare 
Hydroxylgruppe enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen, 
arornatischen oder araliphatischen Epoxide nach dem Entfemen 
15 der Hydnoxid- und Epoxidgruppen, steht; 


n - 2, 3 oder 4 1st; 


m = 1,2 oder 3 1st; 

20 

und mindestens ein aromatisches Strukturelement aufweist, 
welches Qber Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden 
1st; 


25 


mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis elnes Hamstoffderivates in 
ein em nicht-diffundierenden Tiagermaterial; 
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sowio 

mindastens einen H§rter D fQr Epoxidharze, welcher durch emdhte 
Temperatur aktMort wird. 

5 

2. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Epoxld-Addukt A, erhaltiich ist aus der Reaktion 
von mindastens einer Dicarbons§ure und mindastens elnem 
Digiycidylether; 
10 oder 

von mindastens elnem Bls(amlnophenyi)sulfon-lsom9ren oder von 
mindastens einem aromatischen Alkohol und mindastens einem 
Digiycidylether. 

15 3. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

die DicarbonsSure sine dime re Fetts&ure, insbesondere mindestens eine 
dime re C 4 - Czo Fettsaure, ist und der Digiycidylether Bisphenoi-A-di- 
giycidylether. BIsphenol-F-diglycidylether oder Bisphenol-A/F-dlglycidyl- 
ether ist 

20 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass der aromatische Aikohol ausgewahlt Ist aus der Gruppe 2,2-Bis(4- 
hydroxyphenyl)propan, Bis(4-hydroxyphenyl)methan, Bls(4-hydroxy- 
phenyl)sulfon (=Bisphenol-S), Hydrochlnon, Resorcin, Brenzkatechin, 
Naphthohydrochlnon, Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalin, Dihydroxy- 
anthrachinon, Dihydroxy-blphenyl, 3,3-bls(p-hydroxyphenyl)phthalide, 
5,5-Bis(4-hydroxyphenyI)hexahydro-4,7-methanoindan, 4,4'-[bis-(hydroxy- 
phenyl)-1,3-Phenyienebis-(Hy/iethvI-ethyHden)] (=Bisphenol-M), 4,4'-[bis- 
(hydroxyphenyl)-1 ,4-Phenylenebis-(1 -Methyl-ethyliden)] (=Bisphenol-P) 
sowie alls Isomeren der vorgenannten Vereindungen und der 
Digiycidylether Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether 
oder Bisphenol-A/F-dlglycidylether ist. 
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5. Zusammensetzung gemass elnem der vorhergehenden Ansprttehe, 
dadurch gekannzeichnot, dass das Polymer B In EpoxJdharzen Idslich 
odar dispergierbar 1st. 

5 

6. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzaichnet, dass das Polymer B aus der Reaktion eines 
Monohydroxyepoxids der Forme! (II) und eines lsocyanatgruppen 
terminierten linearen oder verzweigten Polyuiethanprepoiyrneren der 

10 Formal (III) 



erh§ltlich ist 


7. Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 im Herstellprozess des Polyurethanprepolymers der Formal (111) 

mindestens ein Polylsocyanat, mlndestens ein, gegebenenfalls 
substituiertes, Polyphenol und mindestens ein Isocyanat-re aktives 
Polymer verwendet wird. 

20 8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

das der Formel (111) zugrunde Uegende Isocyanat-reaktive Polymer ein 
Polyol ausgewahtt aus der Gruppe der PoJyoxyalkytenpolyole, * 
Polyhydroxyterminerte Poiybutadienpoiyole, Styrol-Acrylnitril gepfropfte 
Polyetherpolyole, Polyhydroxyterminerte Acyrtonitril/Butadien-Copoly- 

25 mere, Polyesterpotyole und Polycarbonatpolyole Ist 
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9. Zusammensetzung gemass Anspruch 7 oder 8. dadurch gekennzelchnet 
dass das dor Formal (III) zugrunde llegande Isooyanat-reaktive Polymer 
ein ct,co- Polyalkylenglykol mK G2-Ge*Alkylengruppen Oder mit gemischten 
S QrCe- Alkyfengruppen, Insbesondera eln Polypropylenglykol odsr ein 
Potybutylanglykol ist 


10. Zusammensetzung gemiss einem der AnsprQche 7-9, dadurch 
gekennzelchnet, dass das der Formal (III) zugrunde flegenden Isocyanat- 

10 reaktive Polymer ein EqutvaJenzgewicht von 600 - B'OOO g/Equivalent 
NCO-reaKdver Qruppe , Insbesondera von 700 -2200 g/Equivalent NCO- 
reaktiver Gruppe besltzt. 

11. Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 7-9, dadurch 
15 gekennzelchnet, dass das Formal (III) zugrunde liegende Potyisocyanat 

ein DDsocyanat, bevorzugt HDI, IPDI, TMDI. MDI oderTDI, ist 

12. Zusammensetzung gemass efnem der . vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzelchnet, dass die Polymarkers des Polymers B 

20 glelchzeltig die Strukturelemente der Formal (IV) und (V) 


(IV) 


(V) 


aufwelst. wobei 

P = 2, 3 odar 4, Insbesondare p = 2 oder 3, ist; 
q = 2, 3 oder 4, insbesondera q = 2 oder 3, ist; 
25 X = S, O oder NH; insbesondera X = O, ist; 

Art einan p-valenten, gegebenenfalls substlttiierten, Arylrest, darstelK; 


t- _ t 


• i . in tr\—» /<vw\ 4 4 • ^ « 
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Y 3 ©men q-wertigen Rest eines Isocyanat-reakBven Polymers nach dem 
Entfemen der andstandlgen Amino-, Thiol- Oder Hydnwylgruppen 
darstellt und 

* die Anblndungsstelle zum Rest der Porymerkette darstellt 

5 

13. Zusammensetzung gemass elnem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzelchnet dass der Qewlchtsantell aller Polymer* B der 
Formel (I) zwiscben 5 und 40 Gewfchts-%, vorzugsweise zwischan 7 und 
30 Gewichts-% bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
10 setzung betrfigt. 


AnsprQche, 


dadurch gekennzelchnet dass das Tragermi 
C eln blocWertes Polyureihanprepolymer 1st 


15 


15. Zusammensetzung gemass elnem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzelchnet dass das Harnstoffdertvat lm Thixotropiermlttel 
C das Produkt der Umsetzung elnes aromatlschen monomeren 
Dllsocyanaten, insbesondere 4,4'-Diphenyl-methylen-d«socyanat, mit 

20 elner allphatlschen Aminveiblndung, Insbesondere Butylamln 1st 

16. Zusammensetzung gemass elnem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzelchnet dass der Gesamtantell des Thbcotroplermittels C 
5- 40 Qewlchts-%, vorzugsweise 10-25 % Gewichts-%, bezogen auf 

25 das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, betragt 

17. Zusammensetzung gemass elnem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzelchnet, dass der Antell des Harnstoffdeiivats 5- 50 
Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%. bezogen auf das 

30 Gewicht des Thfxotropiermtttels C, betragt. 


r- _ r mOAO D CM"? 
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18. Zusammensetzung gemass efnem der vortiergehenden AnsprQche. 
dadurch gekennzeichnet. dass der Hirter D eln lat enter Harter ist 
ausgswaM aus der Gruppe umfassend DIcyandlamid, Guanamine. 
Quanidlna und Amlnoguanldlne. 

19. Zusammensetzung gemass etnem der vortiergehenden Ansprttehe. 
dadurch gekennzeichnet, dass der Qesamtantoll des H alters D 1 - 10 
Gewichts-%, vorzugsweise 2-8 Gewlchts-%, bezogen auf das Gewfcht 
. der gesamten Zusammensetzuna. betrant 


^usammenseizung gemass elnem der vortiergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusttzJich mindestens ein FQIlstoff E vor- 
handen ist. 


25 


21 . Zusammensetzung gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gesamtanteil des FOIIstofrs E 5 - 30 Gewichts-%, vorzugsweise 10 - 
25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
setzung, betragt. 

22. Zusammensetzung gemass elnem der .vortiergehenden AnsprQche. 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzllch mindestens ein epoxidgruppen- 
tragender Reaktiwerdunner F vorhanden Ist. 

23. Zusammensetzung gemass elnem der vortiergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung nach Aushartung 
elne Tiettemperatur-Bruchenergle gemessen nach DIN 11343 von mehr 
als 10 J bei -20*C und von mehr als 7 J bel -40'C und bevorzugt von 
mehr als 11 J bei-20°C und von mehr als 9 J bei -40"C. aufwelst. 


30 


16/OT '03 11:18 FAX 0041143647TT 


SIKA AG(CORP.IP DEPT.) 


EPA tfueocben 


Q| 048 


2003-0006EP 


40/43 


24. Epoxidgruppon-terminlerter Schlagz&higkeitsmodifikator der Formel (I) 



0) 


jn 


wobel 

Y| fOr einen n-wertigen Rest efnes rntt lsocyanatgruppen 
terminlerten linearen oder vorzwelgten Polyurethanprepolymeren 
nach dem Entfernen der endstandigen lsocyanatgruppen steht; 


10 


Y e fOr einen Rest eines elne prirnSre oder sekundftre 
Hydroxylgruppe enthaitenden aliphatischen, cydoaliphatischen, 
aromatischen oder aralfphatisohen Epoxids nach dem Entfernen 
der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht; 


15 


n» 2, 3 oder 4 1st; 


m = 1,2 oder 3 1st 


20 


und mindestens ein aromatlsches Strukturelement aufweist, 
welches flber Urethangruppen in der Polymerkette eingebunden 
1st. 


25 


25. Epoxfdgruppen-terminierter Schlagzahlgkeitsmodrfikator gemass 
Anspruch 24, dadurch gekennzelchnet, dass die Polymerkette des 
Schlagzahtgkeitsmodtfikator gteichzeitig die Strukturelemente der Formel 
(IV) und (V) 
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*tYS 


(IV) 


YiT Y — tv) 
o 


aufweist, wobei 

P = 2, 3 oder 4, insbesondera p = 2 Oder 3, 1st; 
q « 2, 3 oder 4, Insbesondera q = 2 oder 3, 1st; 
5 X»9,0 oder NH; insbesondera X = 0, 1st; 

Art elnen p-valenten, gegebenenfalls substituierten, Aiyirest darstellt; 
Y 3 einen q-weiUgen, gegebenenfalls ksttenverlangerten, Rest eines 
Isocyanat-reakUven Polymers nach dam Entfemen der endstandlgen 
Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen darstellt und 
10 " die Anbindungsstelle zum Rest der Polymerkette darstellt 

26. Epoxldgruppen-terminierter Schlagzahigkeitsmodlfikator gemass 
Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Schlagzahigkeitsmodlfikator aus der Reakflon eines Monohydroxyepoxlds 

15 der Formel (II) mlt einem Isocyanatgruppen terminierten linearen oder 

verzwelgten PoJyurethanprepolymeren der Formel (III) erhSltlich 1st, und 
dass in der Herstellung dieses Polyurethanprepolmers mindestens ein 
Polyfsocyanai und mindestens ein Polyphenol und mindestens ein 
Isocyanat-reaktives Polymer eingesetzt werden. 

20 

27. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 
23 als einkomponentiger Webstoff . 

28. Verwendung eines Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahigkeits- 
25 modrfikators gemass einem der Anspruche 24 - 26 in einem zwei- 

komponentigen Kiebstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass dieser 
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Schlagzahigkettsmodlflkator Bestandtell der orsten Komponente 1st und 
mlndestens e!n Polyamln odor mlndestens eln Potymerkaptan Bestandtell 
der zweiten Komponente 1st 

6 29. Verwendung gemass Anspruch 27 oder 28, daduich gekennzelchnet, 
dass der Webstoff fQr das Verideben von htaestabllen Mateflallen, 
Insbesondere von Metallen, verwendet wtrd. 


10 


15 


30. Verwendung gemass elnem der AnsprQche 27 bis 29. dadurch 
gekennzelchnet, dass der Webstoff als FtohbauWebstoff 1m Automobilbau 
verwendet wlrd. 

31 . Verfahren zum VerWeben von hltzestabiten MateriaHen, Insbesondere von 
Metallen, dadurch gekennzelchnet, dass cfieee Matertallen mlt elner 
Zusammensetzung gem§ss elnem der AnsprQche 1 - 23 kontaktiert 
werden und elnen spateren Schrttt des Aushartens bel einer Temperatur 
von 100 - 220 °C, voizugswelse 120 - 200°C umfasst 


20 
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I Zusammenfassung 

Die vortlegende Erfindung betrlfft Zusammensetzungen, welch© 
mindestens eln Epoxld-Addukt A mlt duichachntttlich mehr ate elnor 
Epoxidgruppe pro MolekOI, mindestens eln Polymer B der Formel (I), 
5 mindestens eln Thtxotroplermrttel C, auf Basis eines Hamstoffderivates in 
elnem nicht-diffundlerenden Tragermaterlal und mindestens elnen Harter D fOr 
Epoxidharze, welcher durch erhfihte Temperatur akth/iert wlrd, enthalten. 

I Dlese Zusammensetzung dient insbesondere als Klebstoff und welst elnen 

I ausserordentliche hohen Schtagschfllarbeitswort auf, insbesondere bei tiefen 

I 10 Temperaturen. 

I Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxldgruppen-termlnierte 

I Schlagzahigkeftsmodifikatoren der Formel (I). Es hat slch gezelgt, dass dlese 

I neuen SchlagzahigKeitsmodifikatoren eine bsdeutende SchlagzahlgkeHs- 

I erhohung in Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere bei 2-Komponen- 

I 15 ten-Epoxidharz-Zusammensetzungen, bewirken. 


:08 FAX 004114364777 SIKA AC(C0RP.IP DEFT.) -» BPA Booneion 121001 


An: 


EuropsJschas Patsntamt MQnchen 


Fax-Nr.: 
Von: 


0049 89 2399 4465 


Michelle Gerber 
Corn. Intellectual Propgj 


Soften: 52 

QnM. DaeMMaft 

Datum: 1 6. Jull 2003 mg 


Unsere Ret.: 2003-0Q05EP 

Europalsche Patentanmeldung 
"Stapelbares Modul" 

Sehr geehrte Damon und Herren 
Anbei erhaiten Sie folgende Untertagen: 

- Antrag auf Erteflung elnas europalschen Patents 8 Seften 

- Kople Empfangsbestatigung 1 Sette 

- Eiflndemennung 1 %„™ 

- Beschrelbung 33 |eten 

- Patentansprflche J 222 

- Zusammenfassung 1 aene 

Die Originate etellen wir Ihnen per Post zu. 


Freundliche GrOsse 
Sika Technology AG 

Michelle Gerber 
Administration 

Corp. Intellectual Property Department 



Site Technology AG / GaschatesteBe ZBrfch / TOffenwIes 1 6/ Posted! / CH-8048 ZOriCh / Schwete 
Tel: +41 (0)1 436 44 29 / Fax: +41 (0)1 436 47 77 / 
e- Mail: gerbeunlchelle 9 ch-sika.com, www.sika.com 


